













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































（PMAI　O、00wt％） 　（PMAI　3．19v匪％） （PMAI　6．29嘘％） （PMAI　30．Owt％）
　100，μm
Fig。5．39 SEM　microgfaphs　of　control　and　modified
surfaces　abraded　by　use　of　DIN　Abraser
53。3潔　考察i
　FT－IR測定より、基材PU鷹へ含浸させたMA｛の重合の進行が確認されたが、重合
直後の試料のスペクトルにおいて、イソシアナート基のピークが小さく、新たに
1690cm－1にウレア基に由来する＠0伸縮振動ピークが現れるとともに、
3300cm”1付近のN－H伸縮振動ピークが幅広くなった。これは、　MA｛のイソシアナー
ト基の反応活性が極めて高い8》ため、MAIへのPUEの含浸、重合操作中にイソシア
ナート基の一部が雰囲気中の水と反応し、ウレア結合を生じたことを示唆してい
る。
基材PUEと比較して改質試料表層部のガラス転移温度は上昇し、　PUEのハード
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セグメントの融解に帰属される200℃付近の吸熱ピーク温度が低下しピーク強度
も小さくなった。また偏光顕微鏡観察より改質層にも球晶が見られたが、この大
きさは、基材PUEに見られる球晶よりもわずかに小さくなった。これらの結果よ
りMAIの含浸、重合により表層部はより相混合の傾向を示すようになり、高極性
であるMAlがソフトセグメントリッチ相、あるいはソフトセグメントとハードセ
グメントの混合相だけでなく、高極性の球晶内にも侵入し、この凝集を一部破壊
していることがわかる。これら結果に加えて、裏層部におけるゴム状高原域のEl
は、内層部より高くなり、転移域において、その転移の傾きは穏やかになり、転
移温度の幅は広くなったことから、PMAIはPUE表面を被覆するように改質層を形
成しているのではなく、PUE網目とPMAi網目が互いに侵入したPN構造を形成し
ていることが示唆される。
表層部伽anδのα分散ピークには、内層部における0℃付近のピークに加えて、
新しく一50℃付近に鋭いピークが見られるようになったが、このピークは、PMAl
の側鎖イソシアナート基とメタノールの反応によって生成した側鎖ウレタン基と
PUEとの相互作用によると推測される。
　マイク羅硬度、摩擦係数、耐摩i耗性は、PMAI含量が約3　wt％以下の領域におい
て基材PUEと同程度であったが、含量が3～8　wt％になると急激にマイクロ硬度上
昇、摩擦係数低下、耐摩耗性向上の傾向がみられた。8wt％以上の含量域におい
てマイク羅硬度は上昇の傾向が緩やかとなり、摩擦係数もほぼ一定の値を示すよ
うになった。また、耐摩耗性は急激に低下する傾向を示した。このように、PMAl
含量とマイクロ硬度、摩擦係数、耐摩耗性の挙動には相関があることがわかる。
2～3wt％以下の低PMAI含量では、　PMAlはPU旺の凝集力にほとんど影響を与え
ないため、マイクロ硬度、摩擦係数、耐摩耗性は基材PUEと同等の値を示す。
PMAI含量が3～8　wt％になると試料表層部において、　PUE網目とPMAI網目による
lPN構造が効果的に形成され、試料の表層部の見かけの架橋密度が上昇するとと
もに、PMAIの側鎖イソシアナート基とメタノールとの反応によって生じた凝集力
の高いウレタン基濃度が上昇するため、マイクロ硬度、耐摩耗性は上昇する。摩
擦係数は、このマイクロ硬度上昇にともなう摩擦試験時の摩擦抵抗の減少により
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低下する。しかし、PMA陰量がさらに増加（8　wt％以上）しても、摩擦試験時の
荷重（栂Og）が比較的小さいため、摩擦係数は試料のごく表面の硬度の影響し
か受けず、MA騰馬の増加にともなう試料深さ方向の硬度の変化に左右されない
ため、摩擦係数の一層の低下は見られなくなる。耐摩耗性は、PUEよりも本質的
に凝集力の低いPMAIの量が増加するため、研磨材の修道刺激によって容易に試料
表面が削り取られるため低下する。これは、PMAI含量30。O　wt％の試料の摩耗面
のSEM観察において、研磨材による刺激に抵抗した場合に見られる、さざなみ状
の摩i耗痕をほとんど残すことなく、研磨材が試料蓑面を容易に削り進んだことを
示唆させる直線状の深い溝が観察されることからも示唆される。
以上、本研究で得られた表面改質試料は、低摩擦係数と高耐摩耗性を示す条件
が良い一致を示し、PMAI含量3～8　wt％でこれが達成された。また、この達成に
は、改質による試料表面の架橋密度上昇の効果とPUEの分子間凝集力の確保のバ
ランスが重要であることがわかった。
5。3。4 躍気泳動油による表面改質
5。3認。咽　結果
MAを添加し、1000Vの電圧を印加して電気泳動を開始すると直ちに1　mAの電
流が流れ、5分、鱒分泳動を行っても電流に変化は認められなかったが、20分間
泳動させると電流は2mAに上昇した。
基材としたPTMG－PUEの外観は白色半透明であったが、電気泳動後、重合して
得られた試料は淡黄色半透明となり、電気泳動時間が長くなるにしたがって試料
は濃い黄色を呈するようになった。
Fig．5，40に5、10、20分間電気泳動させた試料の負極面側（MA送出側）表面
と正極面側（MA到達側）表面の偏光顕微鏡写真を示す。同時に、比較実験として
電圧を印加させることなく、20分間自然拡散によって負極側から正極側へとMA
を泳動させた試料各表面の写真を示す。
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⑪min
（Control）
　　　5min
（Electrophore＄is＞
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Fig．5．40 Polarizing　micrographs　of　each　surface　in
graded　PUEs　by　electrophoresis
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第2，第3章で述べたように、基材としたPTMG－PUEには直径25～35μmのハー
ドセグメントの球晶が観察されたが、5分間電気泳動を行った試料の両表面では、
基材に見られた球晶よりも小さな球晶が観察された。またマトリックス部分は正
極面側において比較的滑らかであるのに対し、負極面側ではわずかに凹凸が見ら
れるようになった。10分間電気泳動を行うと負極面側、正極面側で観察された球
晶は5分間電気泳動させた試料と同様の大きさ、構造を有していたが、マトリッ
クス部分は正極両側で凹凸が見られるようになり、5分間泳動させた場合と逆転
した。20分闇電気泳動を行うと、負極面側では基材としたPTMG－PUEと同じ大き
さ、構造を有する球晶が観察された。正極面側では球晶が破壊されて小さくなる
とともに凹凸が顕著となった。一方、20分間自然拡散によって泳動を試みた試料
は、負極側（MA送出側）では球晶が破壊されて小さくなり、20分間電気泳動を
行った試料の正極側と同様に、著しい凹凸が観察されるようになった。正極側
（MA到達側）では基材としたPTMG－PUEと同様の大きさ、構造を有する球晶が
観察され、顕著な凹凸は観察されなかった。
　Fig。5、41に5分間および20分間電気
泳動させて作製した試料各面のDiN摩
耗試験によって評価した耐摩耗性を示
す。また比較のため、MAを添加する
ことなく20分間電圧を印加させ、こ
の後、躍気泳動法で作製した試料と同
様に熱処理して得られたコントロール
試料の耐摩耗性を示す。
電気泳動法によって作製した試料で
は、摩耗体積がコントロール試料より
減少し、耐摩耗性の向上が認められた。
また、負極海馬と正極南側を比較する
と、5分間電気泳動させた試料では負
極面側において、20分間電気泳動さ
せた試料では，正極面側においてより
80
竃
邑70
下
墨
こ
・霧
塁60
＜
50
一side
Control
＋side
一side
＋slde
Electrophoresis　E…lectrophoresis
　（5min》　　　　　（20　min》
Fig．5．41　　Abrasion　volulne　evaluated　by　DiN
　　　　abraslon　test　for　PUEs　modified
　　　　by　e玉ectrophores虻s
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高い耐摩耗性を示した。
5。3鴻。豊　考察
1000Vの電圧を20分間印加して電気泳動を行うと電流が1　mAから2　mAに増加
したことから、溶媒中で解離したMA（℃OC－C（CH3）＝CH2）が負極側から膨潤し
たPTMG－PUEを介して正極側に泳動していることが示唆される。
　Fig．5。40において、電気泳動時間が5分、10分の試料において観察された球晶
は基材としたPTMG－PUEに観察されるものより小さくなった。さらに泳動時間が
20分になると負極側では基材としたPTMG－PUEと同様の大きさ、構造を有する球
晶が観察されたのに対し、正極側では球晶組織が破壊され、試料全体で凹凸が見
られるようになった。このように、泳動時間の変化にともない試料各面のモルホ
ロジーが変化する理由は以下のように考えることができる。基材PUE内に溶媒
（THF／水）、導躍剤（FA）、重合開始剤（A旧N）が侵入して膨潤することによ
り、ハードセグメントの配向・凝集に基づく球晶は、その周辺部分から次第に解
離する。さらに電気泳動を開始すると、高極性モノマーであるMAが、ソフトセグ
メント部のみでなく高極性な球晶組織にも侵入するため、この解離がさらに助長
される。泳動後に試料を重合、乾燥させて脱溶媒させると、泳動によりMAが通過
した部分では再びハードセグメントの配向・凝集が起こり球晶を形成する。しか
しながら、MAが侵入した部分ではラジカル重合によってポリMA（PMA）鎖を生
成し、これがハードセグメントの配向・凝集を阻害するため、球晶は周辺部分よ
り破壊されて小さくなる。また、試料表面に見られた凹凸は、脱溶媒によって試
料が収縮する際、PUE中に生成したPMA鎖がひずみを生じることに起因すると考
えられる。このように、電気泳動時間によって負極面側と正極面側のモルホロジー
が変化することからも、MAが負極面側から正極面骨に泳動していることが示唆さ
れる。
20分間電気泳動させた試料と20分間自然拡散によって泳動を試みた試料を比較
すると、負極華華と正極面側のモルホロジーが逆転していることがわかる。これ
は、竃気泳動した試料では、MAが負極面側から正極面側へ泳動して正極面側で
一142一
PMAが生成しているのに対し、同時間自然拡散によって泳動を試みた試料では
MAを添加した負極面側でPMAが生成していることを表している。したがって、
電気泳動法では、自然拡散法と比べてMAの泳動速度が著しく速くなることがわか
る。
Fig．5。41より、5分間電気泳動させた試料では負極側の、20分間電気泳動させ
た試料では正極側の耐摩耗性がより良好となることから、PMA鎖生成のより著し
い蓑面において耐摩耗性が向上していることがわかる。これは、樹脂状のPMA鎖
の導入により基材PUEとのPN構造が形成され、見かけの架橋密度上昇の効果を
発現し、研磨材の摺動刺激に対して分子鎖が削り取られ難くなっているためと推
測される。
以上、電気泳動法により自然拡散法と比較して著しく速い速度でMAを泳動させ
ることができ、PUE中へのPMA鎖の導入により負極面側と正極面側で異なるモル
ホロジー、耐摩耗性を示す傾錦PN材料を得ることができた。
今後．泳動モノマーや溶媒の種類、泳動電圧、泳動時間を制御することによっ
て、種々の性能、機能が傾斜した材料の開発が期待できる。
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5．4　　結論
汎用のPUEを基材とし、第2成分モノマーとの反応による表面改質に基づく高
次構造制御を、つ含浸法、および新規に開発した2）電気泳動による輸送法にて
行った結果、以下のことが明らかとなった。
　つ含浸法では、改質剤（PMDI、　OFPMA、　MAI）の含浸率を制御し、改質剤導
入による見かけの架橋密度上昇の効果と基材PUEの分子間凝集力維持のバランス
を最適化することにより、基材PU匠の表層部に改質剤とのPN構造を有し、ブリー
ドを生じず安定な性能を発揮する低摩擦係数、高耐摩耗性PUEを得ることができ
た。
2）電気泳動による輸送法では、MAが負極面側から正極面側へ移動し、移動速
度は自然拡散による移動速度と比較して著しく速くなった。この方法はこれまで
に例を見ないPNタイプの傾斜PUEの創製を可能とした。耐摩耗性はPMA鎖導入
により見かけの架橋密度が上昇し、短時間の泳動では試料の負極面側が、長時間
の泳動では正極面倒が良好となった。
一鱒4一
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第㊨章　　総括
本研究は、高次構造を制御によりポリウレタンエラストマー（PUE）の力学物
性、特に摩擦・摩耗特性の高性能化を図ることを目的としたものである。既存の
PU羅の原料と配合を基礎として、2種類の鎖延長剤（硬化剤）の混合比率や成型
温度を変数として高次構造と摩擦・摩耗特性について検討を行い、得られた結果
に基づき、成型温度勾配法という新規な高次構造の制御法を提案し、PUEの傾斜
材料化を試みた。さらに表面層構造の改質による高次構造の制御を行い、低摩擦
係数、高耐摩耗性PUEを開発した。
第1章では、緒論として研究の目的、本研究に関する既往の研究について述べ、
本研究の意義を明確にするとともに、研究の概要について記述した。
第2章では、既存のPUEが有する優れた物性バランスを崩すことなく摩擦・摩耗
特性の高性能化を図るため、添加量の少ない鎖延長剤の配合に注目した。ジイソ
シアナートとして4，4㌧ジフェニルメタンジイソシアナート、ポリマーグリコール
として数平均分子量2⑪00のポリ（エチレンアジペート）グリコール（PEA）、
ポリ（ブチレンアジペート）グリコール（PBA）、ポリ（カプロラクトン）グリ
コール（PCし）、ポリ（オキシテトラメチレン）グリコール（PTMG）、鎖延長
剤として二官能性のも4一ブタンジオール（BD）と三官能性のトリメチロールプ
ロパン（TMP）の混合物を用いPUEを合成し、　BDとTMPの混合比率の変化が高
次構造と力学物性、および摩擦・摩耗特性に与える影響について検討した。
　この結果、いずれのポリマーグリコール系においても、BD混合比率の上昇にと
もないハードセグメントサイズが大きくなり、ミクロ相分離が進行して成長した
球晶が観察されるようになることがわかった。力学物性は、BD混合比率の高い試
料において伸長配向結晶化による充填補強効果を大きく発現し良好となった。テー
パーおよび酬N摩耗試験によって評価した耐摩耗性は8D混合比率の高い試料にお
いて良好となり、耐摩耗性にもミクロ相分離に基づく可逆的な伸長配向結晶化が
重要であることがわかった。摩擦係数はBD混合比率の増加にともなう試料の硬度
上昇の効果により、摩擦時の試料表面の変形抵抗が減少して低下した。これら結
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果より、通常、系に占める割合が数％程度と低い鎖延長剤の配合を変化させるだ
けで、ミクロ相分離構造が著しく変化し、力学物性や摩擦・摩耗特性に大きな影
響を与えることが明らかとなった。
　第3章では通常、晶晶の製造効率や作業性、経済性を重視し、ある一定の範囲で
設定されるPUEの成型温度に着目し、第2章で用いた原料配合のPUEの成型温度
を胴0℃から150℃の間で変化させ、各成型温度において生起する高次構造と
摩擦・摩耗特性、引張強度、引裂強度等、力学物性の関係について検討した。
　この結果、成型温度が低くなるほど試料のミクロ相分離傾向は強くなり、ハー
ドセグメントの配向・凝集に基づく直径15～30μmの球晶が見られるようにな
り、高い分子間凝集力を発現して200％伸長時の弾性率、引裂強度、耐摩耗性は
上昇し、摩擦係数は低下摺る傾向が見られた。一方、成型温度が上昇すると、ハー
ドセグメントとソフトセグメントの相混合の傾向が強くなり、球晶は形成されず、
引裂強度、耐摩耗性等の物性は低下し、摩擦係数は増加することが明らかとなっ
た。しかしながら、大変形をともなう引張試験においセ、特にエステル（PEA、
PBA、　PCL）系試料では伸長配向結晶化による充填補強効果を示して、成型温度
によらずほぼ一定の破断強度を示した。この現象は、ハードセグメント含量がい
ずれの試料においても化学量論的に一品詞あること、加えて選択分解分取したハー
ドセグメントのGPC測定から明らかとなったように、成型温度によるハードセグ
メントの分子量分布に差異がないことから、大変形をともなう引張試験において、
特にエステル系試料では伸長配向結晶化による充填補強効果を示して、成型温度
によらずほぼ一定の破断強度を示した。したがって、綱0℃～朽0℃とわずか
40℃の成型温度範囲においても、より低温で成型温度を制御することによって、
PU蔭の低摩擦係数化、高耐摩耗性化が可能であることがわかった。
第4章では、第3章の結果を発展させ、温度勾配を有する金型を使用する新規な
成型プロセスを開発し、その結果について述べた。
温度勾配の付与により、試料各部でハードセグメントとソフトセグメントの相
溶性、セグメントの跳動性、ウレタン化反応速度が異なるため、得られたPUEは
高温成型面側から低温成型山側へ球晶の大きさと数が連続的に変化したミクロ相
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分離構造をとる傾斜PUEであった。いずれのPU鷹とも、マイクロ硬度は低温成型
山側から高温成型面側へと連続的に変化し、特にPTMG系PUEでは直線的に上昇
し、わずか2mmの試料幅において、その硬度差は約20度となった。また、動的
粘弾性のゴム状高原域の貯蔵弾性率、および耐熱性の指標となる流動域の開始温
度は低温成型面側で高くなった。この方法により、通常のPUEに要求される力学
物性を損なうことなく、また特別な成型設備を使用することなく、低温成型面側
に低い摩擦係数と高い耐摩耗性を付与したPU蔭を得ることができた。今後、より
精密に温度勾配を制御することによって、用途毎に最適な摩擦・摩耗特性を付与
したP旺の創製が可能となる。
　第5章では、使用条件の過酷化が急進し、一層の低摩擦係数化、高耐摩耗性化等
の高性能化が求められるPUE製品開発の指針を得るため、130℃で成型した汎用
のPUEを基材とし、第2成分モノマーによる表面改質に基づく高次構造の制御に
ついて述べた。蓑面改質の方法には含浸法、および新たに開発した電気泳動によ
る輸送法を用いた。改質剤として含浸法ではポリメリックMDI（PMD雇）、
1H，什1，5H口証クタフル血目ペンチルメタクリレート（OFPMA）、メタクリロイ
ルイソシアナート（MADを用い、電気泳動による輸送法ではメタクリル酸（MA）
を用いた。
得られた試料の高次構造、摩擦・摩耗特性を基材PUEと比較検討した結果、含
浸法では、試料蓑層部にPU置と反応またはIPN化した改質層を形成していること
がわかった。そして改質剤の含浸率を制御し、改質剤導入よる架橋密度上昇の効
果と基材PUEの分子間凝集力維持のバランスを最適化することによって、ブリー
ドを生ずることなく安定な性能を発揮する低摩擦係数、高耐摩耗性PUEを得るこ
とができた。電気泳動による輸送法では、MAが負極面側から正極面側へ移動し、
移動速度は自然拡散による移動速度と比較して著しく速くなった。この方法は、
従来不可能とされたlPNタイプの傾斜PUEの創製を可能とした。耐摩耗性は、
PMA鎖の導入により見かけの架橋密度が上昇したため、短時間の泳動では試料の
負極面側が、長時間の泳動では正極面側が良好となった。
　これら表面改質法では、PUEと改質剤が旧N構造を形成したり、化学反応によっ
てPUEに固定化されているため、異物質問での界面剥離の問題やブリードの問題
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を生じることがない。また、改質剤へのPUEの含浸時間や電気泳動の時間をコン
トロールすることによって、容易に摩擦・摩耗特性を始めとする力学物性を変化
させることができるため、PU鷹の一層の応用分野の拡大が期待できる。
一149一
謝辞
　本研究は長崎：大学大学院海洋生産科学研究科海洋生産開発学専攻教授古川睦
久先生の終始御懇篤なご指導により行われたものであり、心よりお礼申し上げま
す。
　本論文の作成にあたり多大なご指導、ご助言を賜りました長崎大学大学院海洋
生産科学研究科海洋資源学専攻教授江頭誠先生、海洋生産開発学専攻教授羽
坂雅之先生、海洋資源学専攻教授中嶋直敏先生に謹んで感謝の意を表します。
　また、本研究を進めるにあたり多大なご教示を賜りました長崎大学学長横山哲
夫先生に心より感謝の意を表します。
　さらに、本研究の遂行にあたり有益なご助言、懇情のご協力を賜りました長崎
大学耳学部材料工学科助教授平岡教子先生、助手椎葉哲朗先生、技官江頭
満氏に厚く御礼申し上げます。
　そして、本研究に多大なご協力を賜りました長崎大学工学部材料工学科高次
構造材料学研究室の卒業生、、在校生の皆様に深く感謝致します。
本研究はバンドー化学株式会社社長雀部昌吾氏、常務取締役中央研究所長木
地隆文氏の絶大なるご援助により成し得たものであります。ここに心より感謝
の意を表します。
　また、このように3年間に渡り長崎大学に留学し、研究を行うきっかけを与えて
頂くとともにご指導、ご助蓄を賜りました前川悦治氏（元バンドー化学株式会
社顧問）、バンドー化学株式会社化成品事業部部長加地敏男氏、購買部部長代
理木下紘治氏に心より御礼申し上げます。
　さらに、本研究の進行および留学生活に多大のご協力を頂きましたバンドー化
学株式会社中央研究所ならびに人事部の諸氏に厚く御礼申し上げます。
最後に、留学し研究を進める間、蔭ながら暖かく見守り続け、絶えず励まし応
援してくれた両親と弟に感謝の気持ちを捧げます。
一150一
